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The mechanism of emission of spectral summation series. —  T h e  paper recently  
issued (Contribución al estudio de las ciencius, serie materaáticofisica, 3 ,  pág.  65 i ,  192G) is com ­
plemented by analiz ing the hypothesis j u s t  stated by AV . M. H icks  (P hil .  Mag.  ( 7 ) ,  2 T pag. 19^, 
192C), according to w hich the process o f  emission o f  the lines o f  summatio n series should consist 
in the simultaneous neutralization o f  doubly  ionized atoms; that is to say that two quantum  
jumps necessary to produce the neutralization o f  the atom, in stead o f  orig inating two mo­
nochromatic radiations, w ould  originate only  one, the frequence o f  wrhich w o u ld  be equal to the 
sum o f  the frequencies corresponding to each j u m p .
VVe consider that w hile  Ihis explanation, similar to that suggested by Russel and S aunders  
I AsLrophys. Journ ., 6 1 ,  pág. 58, 1920) for the anom alous series in the spectra o f  a lka lin e  earths,  
obviates the d iIiiciilty caused by the establishm ent o f  new terms for the sum m atio n  series, on 
the other hand it presents these others : 1) T h e  Russell -Saunders hypothesis  only  applies to 
atoms h avin g  two electrons in their most externa! orbit  and therefore does not apply  to the 
atoms o f  Li , Na, k ,  Rb, Cs, and A g ;  2) Said hypothesis is only  considered valid in qu an tum  
ju m p s  between the inner orbits ; S i T h e  terms o f  the normal series o f  the arc w o u ld ,  in certain 
cases, belo ng to an ionized atom.
VVealso consider the objections made in a recent letter to us by professor \V. M. H icks,  
which only  refer to the exactness o f  our numerical calculations and do not in a n y  way apply  to 
the physical significance o f  the summatio n series, w hich  is the principal subject o f  our form er 
paper.
Rriel ly  we think that the hypothesis suggested bv H icks  is not theoretica lly  impossib le.
§ i .  e l  m e c a n i s m o  d e  la  e m i s i ó n
Ku una memoria aparecida liace poco (*) demostramos que si bien era 
muy simple establecer una !unción que diera valores numéricos idénti­
cos a los obtenidos por W . \I. Ilicks para sus series de adición, era 
imposible, en cambio, bajo el punto de vista físico, admitir Ia existen­
cia de dichas series, a menos de atribuir a los átomos niveles energéticos 
totalmente distintos de los conocidos hasta ahora y establecer, además, 
nuevas reglas para Ia cuanlilicación de las órbitas.
Muy recientemente Hicks (2) ha establecido una explicación para el 
mecanismo de Ia emisión de sus series que si bien permite salvar algu­
nas de las objeciones formuladas en nuestra anterior publicación, pre­
senta, en cambio, otras que pondremos de manifiesto más adelante.
Los fundamenlos de Ia explicación son los siguientes :
a) Aíirma que la existencia de las líneas ligadas (linked Unes) demues­
tra que Ia suposición de que todas las líneas espectrales sean debidas a 
Ia diferencia de dos términos es muv restrictiva, y que, por Io tanto, 
puede haber líneas cuyo origen sea diferente ;
b) La conclusión anterior Io lleva a admitir que las líneas de adición 
son emitidas por álomos doblemente ionizados al ser neutralizados si­
multáneamente por Ia caída de los dos electrones desplazados, cada uno 
de los cuales llega a las órbitas (pie determinan, por su diferencia de fre­
cuencias, las líneas de las series normales. Por el hecho de que los dos 
saltos cuantistas se pueden o deben producirse simultáneamente, esta 
blece cpie las Irecuencias correspondientes a cada sallo en lugar de dar
( 1 ) A .  T .  W i i . i . i a m s ,  E s t a s  c o n t r i b u c i o n e s  ( s e r i e  m a t o m á t i c o f i s i c a )  3 ,  p á g i n a  /|5 i ,  1 9 2 6 .
I i ) VV.  M.  H i c k s .  P h i l .  M a g . ( 7 ) ,  2 ,  p á g i n a  k j ' j .  192O.
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orison a dos radiaciones monocromáticas se suman para emitir una sola 
radiación Esta explicación es análoga a la sugerida por Hussell y Saun­
ders (1) para las series anormales del Calcio, Bario \ Estroncio.
De acuerdo con esle criterio analicemos el proceso de Ia emisión de Ia 
I ínea
rPeniendo presente la hipótesis de llicks habría cjue suponer que los 
electrones, en el período de excitación del átomo, serían desplazados al 
infinito, vale decir a un nivel de frecuencia nula.
rPendriamos, entonces, en el momento de la emisión :
v para las líneas subsiguientes :
siendo los niveles de llegada para uno de los electrones y para el otro
Para expresando Ia función de Hvdberg-Hitg en su forma
completa, se tiene :
La figura j muestra Ia disposición de los niveles energéticos, de 
acuerdo con Ia reciente hipótesis de Hicks. También Iigura el esquema 
de los niveles establecido en nuestra memoria anterior, de acuerdo con 
Ia función :
(') H. N . UrssELL v Iv A. Sai NDKits, A slr o p h y sic  J o u rn . ,  61, página 38, n p 5 .
( 2) Las expresiones i S  —  o, i P  —  o, etc.,  si bien son a lgebraicamente una redundancia ,  son 
necesarias para la demostración que hacemos.
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Serie matemático-física : W i l l i a m s , Emisión de las series espectrales
que os equivalente a iS  -j- jP  \ ( | u o  nos sirvió para hacer los cálculos 
numéricos.
La hipótesis que acabamos do analizar si bien Iiaco innecesario 
establecer nuevis órbitas para que sirvan de soporte a las series de
adición, presenta, en un primer análisis, las siguientes objcccioncs : 
i :‘ Para ni =  x> Ia función (3 ) tiene el valor iS  que es el término lí­
mite de la serie normal del arco, tendríamos, entonces, un átomo con 
una carga -J- e emitiendo una línea del arco, Io que es absurdo;
:r* El concepto de que Iiay series espectrales representables por Ia su 
ma de dos frecuencias, se puede generalizar y admitir series provenien­
tes de la suma do n términos de Ia forma :
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y cjiio corresponderían a Ia neutralización del alomo ]>or Ia capIura de // 
electrones;
,4V1 Las observaciones anteriores permiten deducir (pie cualquier lér 
mino límite de las series del arco, podría deberse, en determinadas cir­
cunstancias, a átomos tantas veces ionizados como término menos uno 
Uniera la expresión (j ).
La hipótesis de Kussell \ Saunders consiste en aplicar a los átomos, 
Io que \a se admite para los espectros de bandas originados por las mo­
léculas.
Ks sabido que las Irecuencias correspondientes a los espectros de ban­
das se consideran debidos en ciertos casos (espectros de bandas situados 
en el visible y en el ultravioleta) a la suma de ties frecuencias, es decir, 
(pie se tiene :
donde A W r, A V Y ,\ AVYrot corresponden, respectivamente, a los saltos 
de los electrones, a las vibraciones atómicas y a las rotaciones molecu­
lares (1).
Los autores citados consideran para explicar la existencia de las series 
anormales, que cuando un átomo es excitado por una energía mayor de 
la necesaria para producir su ionización total, dicha energía puede em­
plearse en desplazar dos electrones, que son entonces llevados hacia ni­
veles energéticos más altos sin llegar a Ia ionización total. \1 producirse 
la emisión por Ia caída de ambos electrones a órbitas estables, aquella 
se pone de manifiesto en una sola radiación como si se produjera un solo 
sallo cuanlisla. The alom aclint/ as a whole, dicen Kiissell y Saunders.
Consideremos la emisión de una línea cualquiera proveniente de Ia 
combinación de un término normal con uno inestable, por ejemplo, la 
línea
Imi el período de excitación tendremos :
C  i O. L a s k i ,  L llraroleforschi ing, en Ergeb nisse  der E x a k le n  Xalu rwisse ncl iaflen , 3, página ()K. 
B erlín ,  i q í ' i .
Ksla explicación Ia consideran válida los aulores (Miados solo para los 
átomos que tienen dos electrones en su ó rb ila  exterior Ca, Ba, Sr, etc.. 
\ale decir en aquellos átomos con los cuales es fácil producir la (‘misión 
de las líneas correspondientes al primer espectro de chispa. Por ese mo 
I i vo los álomos de la primera y Ie rcera  columna de la c la s ific a c ió n  pe 
liódica, que solo poseen un electrón en su órbila exlerior, .no presentan 
series anormales del tipo considerado por Russell y Saunders.
La tabla siguiente contiene los valores déla  relación entre el potencial 
de ionización correspondiente al primer espectro de chispa Y 4 con res 
pecio al potencial del espectro de arco Y , y muestra que dichos valores 
son mu) grandes para los elementos de Ia primera columna, algo me­
nos elevados para los de la tercera y que los valores mínimos correspon­
den a los elementos de la segunda columna.
Kinalmente Russ(iI) y Saunders sólo han aplicado su hipótesis a los 
desplazamientos de los eleclrones dentro del átomo.
Consideremosahoracomo puede ser aplicada esta hipótesis a Ia expli 
cación del mecanismo de las series de adición.
Kn primer lugar es evidente (pie las series de adición serán emitidas 
más fácilmente por los átomos de Ia segunda columna o por álomos que
i 1) V  Si r;i iit\. ./. P h y s .  Had. (i)), 6 ,  página 33 i, I c j a .
i "i P Footi-: y I4. L. Moiilur, T h e  origin nf  S p e c t r a , página 12(): I. S. IiowiN v K. A. 
M i i . u k \n, Pliys . Tiev.,  28 , página 250, 1920.
( “) K. I’ . Coui’ton v Y .  L. Moiiu:k, I onisiern ngs nnd Anreg u n g ssp a n n u ng en  (versión alemana 
«lo K. Suhrmann, Berlin. 1926) página 9^ v J . I’’k vní k y l\ Jokdan. A n r eg n n g  von ( Juantespri in-  
gen <lurch S to s s e ,  página i/j3, Berlín, 192(*!
S E R I E  M A T E M Á T I C O - F Í S I C A .  ----- T .  I V
N v\\ v\ jM'n'odo de omisión :
de donde :
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Iengan (4Ii su órbita más eximia dos o más electrones. Para los álomos 
(jne no llenen las condiciones antedichas, será necesario (‘I empleo de 
una energía de: excitación mucho mayor v, muy probablemente, configu­
raciones electrónicas ineslables ( j i k *  harán muy ])oco probal)le la emisión 
de las líneas de adición. Kn segundo lugar, en los elementos de Ia según 
da columna y también en los de estructuras análogas, tendremos que la 
(‘misión de las líneas del tipo i S — iP  solo puede producirse por el me­
canismo que hemos esquematizado en la figura I y en las ecuaciones (i )
V ('>.): cualquiera otra combinación no daría líneas de adición en el sen- 
lido definido por Hicks.
Las consideraciones que anteceden 110 permiten afirmar que teórica- 
mentí' sea imposible Ia hipótesis sugerida por Hicks, pero queda siempre 
en pie Ia objeción de (pie aun no se han obtenido experimentalmente di­
chas series, puesto que las líneas que les son atribuidas por Hicks, pre­
sentan características Tísicas tan distintas, como lo hemos demostrado en 
nuestra memoria anterior, que se hace imposible admitirla realidad físi­
ca de las mencionadas regularidades espectrales.
 ^ > . C R Í T I C A S  MMl. P H O l ' K S O K  H f C K S
Después de redactada esta ñola hemos recibido una carta del profesor 
Ilicks fechada el 1 <) de agosto, en lo que insiste' en Ia existencia de las 
series de adición, las que tendrían su origen en fenómenos distintos de 
los que son (‘ansa de las series normales (desplazamientos, etc.) \ Iiacei 
referencia a su reciente publicación, moti\o de esta nota.
Las observaciones que formula a nuestra memoria, son las siguientes : 
r' Oue los valores calculados por nosotros para las líneas de adición 
están afectados por un error en los límites igual a >z, siendo :
Io C| 11 (k ocasionaría,  según Hick s, mavores  divergencias enlre los valores 
calculados \ los observados, ! '(‘luiríamos, por ejemplo,  que Ia línea 
se expresaría así :
T 1 Que hemos comparado los valores calculados de X en el vacío con 
los valores de a en el aire, Io que Irae como consecuencia que los residuos
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O —  (I son ana menos satisfactorios cielos que ligaran en nuestras tablas.
Ksla afirmación es evacta en lo que respecta a los valores positivos d<* 
los residuos, pero no Io es, en general, para los negativos como lo de 
muestra la tabla siguiente referente • a la serie inversa neta del sodio : 
0,711,,, —  (S (m) de Ia notación de Hicks) \ en la que figuran las 
A calculadas, las a observadas reducidas al vacío y los residuos calcu 
lados entre los valores de A reducidos al vacío v entre valores correspon 
dientes al aire v al vacío.
Como se ve los residuos son del mismo orden de magnitud p o r q u e  
las correcciones son muy pequeñas.
Por ese motivo en nuestra memoria anterior no consideramos necesa­
rio reducir las X0 al vacío, dado que habiéndonos propuesto investigar 
Ia realidad física de las series de adición, no era necesaria una extrema 
precisión en un primer análisis comparativo. Mucho más importante era 
analizar, como lo hicimos, los modos de excitación que podían ser causa 
de Ia emisión de las series de adición, es decir, la clasificación física \ 
también la variación de las intensidades dentro de cada serie.
Acaba de aparecer la nota que Hicks (1) nos anunciaba en su carta )
< n la que contesta a las críticas formuladas por L. y K. Bloch y De 
jardín a sus publicaciones sobre la estructura de los espectros de los ga 
ses raros. En esa nota solo se hace mención muy someramente a las 
líneas de adición que considera como pertenecientes a los espectros de 
(hispa.
<') VN . M. H ick s , Ann. de Physique (10 \ 6, página 29/1, 192().
C.OiNTlUBLClÓN AL ESTUDIO DK LAS C IE N fJA S  FÍSICAS Y MATEMATICAS
KcspecLo de I as lincas libadas (linked Unes) ele* los ¿rases raros los con 
sidera originados por grandes excitaciones. Sobre esle punto podemos 
adelantar (pie los primeros resultados de un trabajo (pie !(Miemos en pre­
paración sobre Ia estructura de los espectros de los ¿rases raros (que apa 
recerá próximamente en estas (Iontril)U(Iones) lomando como base los 
datos experimentales de. Iilocli \ Hejardin, nos llevan a Ia conclusión, 
en Io que respecta al espectro del \r¿ron, (pie las líneas clasificadas romo 
pertenecientes al arco por los autores citados, pueden considerarse como 
Hnled Unes en (kI sentido definido por Hicks.
 ^ C O N C l J  s i o n k s
La hipótesis sugerida por Hicks para explicar el mecanismo de Ia 
(‘misión de sus series de adición, 110 puede considerarse* como teórica 
mente inaceptable ; n hasta se Ie puede considerar más aceptable que Ia 
hipótesis que hace necesario admitir nueevas órbitas para (pie sirvan de 
soporte a las series de que nos ocupamos.
Sin embarco, consideramos que en ambas hipótesis (‘I proceso de 
( misión exif*'e transiciones entre estados de distribución de los electrones 
de muy escasa probabilidad, Ioquehace mu\ hipotético (pío sea posible* 
obtener expcrimcnlalmente las mencionadas series.
\l)OI FO I. W I LU AM s.
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